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镍−磷−钛酸钾晶须化学复合镀层的制备及性能 
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摘  要：采用化学复合镀方法制备镍−磷−钛酸钾晶须复合镀层，用扫描电镜和金相显微镜观察复合镀层的表面形

貌和断面结构，用 XRD 研究时效温度对镀层组织结构的影响，并解释时效温度对镀层显微硬度的影响机制。采

用交流阻抗技术和中性盐雾实验研究镀层的耐腐蚀性能。在销−盘式摩擦磨损试验机上进行复合镀层的摩擦磨损

性能测试。结果表明：镀层的显微硬度随温度的变化曲线呈单峰形态，在 400 ℃时达到最大值；复合镀层具有良

好的耐腐蚀性能和摩擦磨损性能，在同等实验条件下，复合镀层的磨损率只有 Ni-P 镀层的 1/4。 
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Abstract: Nickel-phosphorus composite coatings containing potassium titanate whisker (PTW) were prepared by 

electroless plating. The surface morphology and cross-sectional microstructure of the coatings were investigated by 

scanning electron microscopy and optical metallographic microscopy. The effect of aging temperature on the 

microstructure of the coatings was studied by XRD, and the effect of aging temperature on microscopic hardness was 

analyzed. The corrosion behavior of the electroless coatings was examined by electrochemical impedance spectroscopy 

and neutral salt spray test. The tribological performances of coatings were evaluated by a pin-on-plate wear tester. The 

results show that the corrosion resistance of composite coating is improved significantly by incorporation of PTW. The 

composite coatings exhibit higher wear resistance. The wear rate of the composite coating is approximately one-fourth of 

that of Ni-P coating under the same conditions. 
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化学复合镀镍是在化学镀镍的溶液中加入不溶性

微粒，使之与镍磷合金共沉积从而获得各种不同物理

化学性质镀层的一种工艺[1]。目前，研究较多的是以

SiC、ZrO2、Si3N4、Al2O3、TiO2和金刚石等为分散微

粒的复合镀层[2−5]，所形成的复合镀层具有硬度高、耐

磨性能优异和自润滑性能好等优点，应用前景十分广

阔。探索各种具有优异性能的新型分散微粒是化学复

合镀技术深入发展的关键之一[6]。 
钛酸钾晶须(PTW)是一种性能十分优异的新型复

合材料增强剂，具有优良的耐高温、高热及耐腐蚀性

能，良好的力学强度、高弹性模量和高硬度等特性，

是复合材料理想的增强材料，具有广泛的应用前    
景[7−11]。近年来，在较为成熟的镍磷合金化学镀基础

上，对碳纤维、玻璃纤维以及碳纳米管等纤维材料增 
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强镍磷基化学复合镀层的研究取得了一定的进展，陈

卫祥等[12−14]研究了镍基纳米碳管复合镀层的摩擦磨

损性能和耐腐蚀性能，指出该复合镀层具有优良的摩

擦学性能和耐腐蚀性能。但是有关将钛酸钾晶须应用

于镍磷基化学复合镀层的研究尚未见报道。本文作者

首次报道了镍−磷−钛酸钾晶须化学复合镀层的制备

及其性能，以期获得一种新型的化学复合镀层，为扩

大化学复合镀的应用范围提供理论依据。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

镀件为 45＃钢。钛酸钾晶须平均长度 15 μm，平

均直径 1.5 μm，预处理工艺为：1) 用 0.38 mol/L 的

K2Cr2O7和 4.5 mol/L 的 H2SO4进行化学粗化处理；2) 
将粗化处理过的钛酸钾晶须在 10 g/L SnCl2·2H2O+40 
g/L HCl 溶液中进行敏化处理；3) 敏化后的钛酸钾晶

须在 0.5 g/L PdCl2+0.25 mL/L HCl+20 g/L H3BO3中进

行活化处理。 
 

1.2  复合镀层的制备 
基础镀液主要成分为：NiSO4·6H2O 25 g/L，

NaH2PO2·2H2O 25 g/L，CH3COONa·3H2O 15 g/L，
Na3C6H5O7·2H2O 35 g/L，乳酸 20 mmol/L，醋酸铅 10 
μg/L。采用间隙搅拌，82 ℃恒温水浴。镀液的 pH 值

为 4.8。 
镀件处理如下：240＃砂纸打磨→水洗→1200＃砂纸

打磨→水洗→碱液除油→水洗→活化→化学镀 Ni-P
中间层 0.5 h→复合化学镀 0.5 h。 

 
1.3  镀层的性能检测 

采用 Hitachi S−570 型扫描电子显微镜观察复合

镀层的表面形貌。用 XJZ−1 型金相显微镜观察镀层剖

面组织。利用 D/Max−RB 型转靶 X 射线衍射仪分析镀

层的物相，加速电压为 40 kV，管流为 50 mA，采用

Cu Kα靶。用 HX−1000TM 型显微硬度仪测量镀层的

显微硬度，载荷 0.49 N，加载时间 15 s。在 MPX−2000
型销−盘式摩擦磨损试验机上进行摩擦磨损测试，柱

销采用 45＃钢，端部球状半径为 5 mm，盘试样(外径

dout=58 mm，内径 dinner=20 mm，h=5 mm)为复合镀层

试样，实验条件为：法向载荷 100 N，干摩擦，相对

滑动速度为 0.418 m/s。中性盐雾实验的介质为

5%NaCl 溶液(pH=6.5)，箱内温度 35 ℃，以 24 h 为 1
周期进行连续喷雾。电化学交流阻抗实验的腐蚀介质

为 5％NaCl 溶液。电解池采用三电极体系，频率范围

为 106~10−2 Hz，交流正弦波振幅为 10 mV。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  镀层的形貌 

图 1 所示为 Ni-P-PTW 复合镀层的表面形貌。从

图 1(a)可以看出：钛酸钾晶须均匀地分布于镀层表面，

镀层致密完整。从图 1(b)的高倍照片可以看出：这些

钛酸钾晶须的一端深深地嵌埋在镍基体中，而另一端

暴露在外。可以预见：除表面可以看见的钛酸钾晶须

外，还有大量的钛酸钾晶须深埋于基体中。散布于基

体中的钛酸钾晶须呈网络分布，起“钢筋骨架”的作用，

这无疑将极大地增强镀层的力学性能。这种“镶嵌−包
埋”的镀层结构与张刚等[15]报道的碳纳米管−镍基复

合镀层的结构相似。 
图 2 所示为 Ni-P-PTW 化学复合镀层的断面金相

照片。可以看出：复合镀层厚度比较均匀，与基体结

合紧密，镀层厚度约为 20 μm。本实验所得复合镀层

未出现层状组织，这与具有层状组织结构的一般化学 
 

 
图 1  Ni-P-PTW 化学复合镀层的 SEM 形貌 

Fig.1  SEM morphologies of Ni-P-PTW composite coating:   

(a) Low multiple; (b) High multiple 
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图 2  Ni-P-PTW 化学复合镀层的断面金相照片 

Fig.2  Cross-sectional metallograph of Ni-P-PTW composite 

coating 
 
镀 Ni-P 镀层明显不同。造成这种现象的原因是：在复

合镀沉积的过程中，金属离子不但能在镀件表面上被

还原成为金属镀层，而且金属离子也会在悬浮于镀液

中的钛酸钾晶须表面上发生金属离子还原为金属的过

程，这 2 个过程同时进行，使得复合镀过程中镀层表

面附近镀液与本体镀液的 pH 值相差不大，同时在本

实验的复合镀液中选择了合适的稳定剂，这就使得复

合镀液的 pH 值在镀层沉积的整个过程中变化不大，

因此 Ni-P-PTW 复合镀层未出现层状组织。 
 
2.2  时效过程镀层组织结构变化 

图 3 所示为含磷 8.34%的 Ni-P-PTW 化学复合镀

层在镀态和各种不同温度下时效处理 1 h 的 X 射线衍

射谱。已经证实，磷含量高于 7.0%的镀层中，镍的面

心结构容纳不了磷原子，晶格受到严重扰乱，以至于

镀层为无定型的非晶态结构[16]。由图 3 可知，镀态时

复合镀层的衍射谱中，在 2θ=45˚附近出现馒头包状的

非晶衍射峰，表明所得镀层具有非晶态结构，钛酸钾

晶须的存在不会影响镀态的非晶态结构。但非晶态是

亚稳定结构，温度升高后，原子的迁移能力增加，向

稳定状态即晶化的趋势转变，由非晶态转变为晶态。

图 3 所示 200 ℃时的衍射谱与镀态时无明显差别，此

时镀层仍处于非晶态，是一个弥散衍射峰，但该温度

下镀层内发生了结构弛豫，即镀层在晶化之前发生了

原子松动，存在晶化的趋势。镀层经 400 ℃时效 1 h
后，衍射谱中的馒头包状 Ni(111)峰变得明锐，并且在

2θ=52˚附近出现 Ni(200)及 Ni3P 等相的衍射峰，这意

味着在此温度下时效处理时，镀层已开始晶化而逐渐

失去非晶态特征，同时析出少量的 Ni3P 相。当温度达

到 500 ℃时，Ni 及 Ni3P 相衍射强度提高，峰宽变窄，

峰值稳定，晶化过程基本完成，此时复合镀层为 Ni+ 

 

 

图 3  Ni-P-PTW 化学复合镀层在镀态和各种不同温度下时

效 1 h 的 XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of Ni-P-PTW composite coating aged at 

different temperatures for 1 h 
 
Ni3P+PTW 的混合结构。 
 
2.3  镀层的显微硬度 

化学沉积 Ni-P-PTW 复合镀层和 Ni-P 镀层的硬度

随热处理温度的变化如图 4 所示。可以看出，2 种镀

层在镀态和热处理后，Ni-P-PTW 复合镀层的硬度均

高于 Ni-P 镀层的硬度。这是因为，当 PTW 微粒与主

体金属 Ni-P 合金共沉积时，由于金属晶面上存在这种

微粒，因此晶面上出现的缺陷比 Ni-P 合金的更多，这

样就使晶格的位错密度增大，微粒对镀层起到了分散

强化作用。 
2 种镀层的硬度都随热处理的温度升高而增加，

均在 400 ℃达最高值，当温度高于 400 ℃时，硬度却

开始下降。本实验所得硬度与热处理温度之间呈现单

峰变化的规律符合化学镀层硬度变化的一般规律[17]。

通常，晶粒的长大是通过大角度晶界移动进行，而弥

散分布的 PTW 微粒与晶界产生交互作用，对晶界移

动产生阻碍，从而抑止晶粒的聚集长大，故图 4 中还

出现了复合镀层硬度下降比 Ni-P 镀层硬度下降缓慢

的现象。 
 
2.4  镀层的耐蚀性 

表 1 所示为不同镀层进行中性盐雾实验的结果。

由表 1 可见，Ni-P 镀层在实验 192 h 就开始出现锈点，

而复合镀层在实验 480 h 才出现锈点，可见复合镀层

的耐腐蚀性能明显优于 Ni-P 镀层。 
为了验证盐雾实验的结果，对镀层进行了交流阻

抗谱测试，图 5 所示为镀层的 Nyquist 曲线。由图可 
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图 4  镀层的热处理温度对镀层硬度的影响 

Fig.4  Effect of aging temperature on microscopic hardness of 

coatings 
 
表 1  镀层的中性盐雾实验结果 

Table 1  Results of neutral salt spray test for coatings after 

different time 

Coating 120 h 192 h 480 h 

Ni-P Stainless Rusty − 

Ni-P-PTW Stainless Stainless Rusty 

 

 
图 5  镀层在 5%NaCl 中的交流阻抗 Nyquist 曲线 

Fig.5  Nyquist plots of EIS for electroless coatings in 5% 

NaCl solution 
 
见，Ni-P-PTW 的 EIS 曲线弦长要比 Ni-P 镀层的 EIS
曲线弦长更长，即 Ni-P-PTW 复合镀层的极化阻抗(Rp)
高于 Ni-P 镀层的 Rp，由于 Rp与腐蚀电流成反比，Rp

越大表示镀层耐蚀性越好[18]。阻抗测试与盐雾实验结

果吻合，说明 PTW 的加入能提高 Ni-P 镀层的耐腐蚀

性能。另外，Ni-P 镀层的 EIS 曲线表现为单一的容抗

弧，而 Ni-P-PTW 复合镀层的 EIS 曲线在低频区出现

第二个容抗弧，2 种镀层 EIS 曲线的不同以及耐腐蚀

机理有待进一步研究。复合镀层具有良好耐腐蚀性能

的原因是钛酸钾晶须本身的化学活性很低，可以耐酸

碱盐的腐蚀，其在镀层中的均匀分布可将腐蚀介质与

晶粒分开，减少了阳极在腐蚀溶液中的暴露面积，从

而可以减轻腐蚀溶液对镀层的腐蚀[19]。 
 
2.5  镀层的摩擦磨损性能 

图 6 所示为各种镀层在不同温度下热处理 2 h 的

耐磨性能变化曲线。由图可见，3 种镀层的磨损率均

随热处理温度的升高而减小。当热处理温度超过

400 ℃时，各镀层的磨损率减小趋于缓慢。根据图４

的 硬

度变化规律可知，硬度是控制磨损的重要因素之一。

在相同的实验条件下，Ni-P-PTW 复合镀层具有最低

的磨损率。 
 

 

图 6  热处理温度对镀层耐磨性的影响 

Fig.6  Effect of aging temperature on wear mass loss of 

coatings 
 

表 2 列出了 3 种镀层在镀态下的摩擦磨损实验测

试数据。可见，在本实验条件下，Ni-P-PTW 复合镀

层的磨损率只有 Ni-P 镀层的 1/4，也低于常见的耐磨

增强相 SiC 形成的复合镀层的磨损率。在相同条件下，

Ni-P-PTW复合镀层的摩擦系数也比Ni-P镀层和Ni-P- 
 

表 2  Ni-P-PTW、Ni-P-SiC 复合镀层和 Ni-P 镀层的摩擦磨

损性能比较 

Table 2  Comparison of friction and wear properties of 

electroless Ni-P-PTW, Ni-P-SiC composite coating and Ni-P 

coating 

Coating Wear mass loss/ 
(10−4 g·m−1) Friction coefficient

Ni-P-PTW 1.59 0.274 
Ni-P-SiC 2.92 0.351 
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Ni-P 5.83 0.316 

SiC 复合镀层的摩擦系数低。Ni-P-PTW 复合镀层具有

更低的摩擦系数和磨损率主要在于“镶嵌−包埋”的镀

层结构有利于磨损过程中的自动补偿[13]。随着复合镀

层的磨损加剧，凸起的那部分钛酸钾晶须将会被磨断

脱落。在磨损过程中这些脱落的钛酸钾晶须对凹凸摩

擦表面起到填充作用，在摩擦面上形成一层致密的保

护膜，隔断了摩擦面直接接触，钛酸钾晶须自身高强

高韧性，使其在摩擦过程中起到支承负荷的“滚珠轴

承”作用，降低了摩擦系数，同时提高了耐磨性能。另

外，硬质相 PTW 的硬度高，屈服极限大，塑变抗力

高，耐磨性优于 Ni-P 合金基质，并且 PTW 粒子起到

弥散强化作用，加强了 Ni-P 合金的沉淀强化效果。 
 

3  结论 
 

1) Ni-P-PTW化学复合镀层具有“镶嵌−包埋”式的

结构，镀层与基体结合良好且厚度均匀。 
2) 钛酸钾晶须的存在不影响镀态的非晶态结构，

复合镀层在时效处理过程中会出现晶化现象。300 ℃
时析出 Ni3P 相，500 ℃时，晶化产物析出趋于完全，

此时复合镀层为 Ni+Ni3P+PTW 的混合结构。 
3) 镀层的显微硬度随温度呈单峰变化，在 400 ℃

时达到最大值。在相同条件下，Ni-P-PTW 复合镀层

的硬度高于 Ni-P 镀层的硬度。 
4) 复合镀层具有良好的耐腐蚀性能和优异的摩

擦磨损性能。 
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